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Beschreibung 

Synergistische Flammschutzmittel-Kombination fur thermoplastische Polymere 

Die Erfindung betrifft eine synergistische Flammschutzmittel-Kombination, die 
Calcium-, Aluminium- Oder Zinkphosphinate und bestimmte synergistisch 
wirkende stickstoffhaltige Verbindungen enthalt. 

Polymere werden h3ufig dadurch flammwidrig ausgerustet, daR man diesen 
phosphorhaltige oder halogenhaltige Verbindungen oder Gemische davon 
zusetzt. Auch Gemische von phosphor* und stickstoffhaltigen Verbindungen 
werden oft als Flammhemmer verwendet. 

Alkalisalze von Phosphinsauren sind bereits als flammhemmende Zusatze fur 
Polyester vorgeschlagen (DE-A-2 252 258). Sie mussen in Mengen bis zu 
30 Gew.-% eingebracht werden und haben zum Teil einen ungunstigen 
korrosionsfdrdernden EinfluS auf die Verarbeitungsmaschinen. 

Weiterhin sind die Salze von Phosphinsauren mit einem Alkalimetall oder einem 
Metall aus der zweiten oder dritten Haupt- oder Nebengruppe des 
Periodensystems zur Herstellung flammwidriger Polyamid-Formmassen 
eingesetzt worden, insbesondere die Zinksalze (DE-A-2 447 727). 

Calcium- und Aluminiumphosphinate haben sich in Polyestern als besonders 
wlrksam erwiesen (EP-A-699 708). Allerdings ist die Herstellung dieser 
Phosphinate im technischen Ma&stab relativ aufwendig und teuer, was die 
Einsatzmoglichkeiten der Produkte als Flammhemmer fur Kunststoffe sehr stark 
limitiert. 
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Auch Kombinationen der genannten Phosphinsauresalze mit den Stickstoffbasen 
Melamin, Dicyandiamid und Guanidin sind als Flammhemmer fur verschiedene 
Kunststoffe vorgeschlagen worden (EP-A-6 568). Dabei wurden Mischungen 
mit bestimmten molaren MengenverhSltnissen von Phosphor und Stickstoff als 
besonders wirksame Flammhemmer gefunden. 

Die genannten Stickstoffverbindungen wirken sich jedoch sehr nachteilig auf 
das Eigenschaftsbild der Kunststoffe aus Oder sind in bestimmten Kunststoffen 
(z. B. Polyester und Polyamid) schlecht Oder gar nicht verarbeitbar. Nachteilig 
sind z. B. mangelnde Temperaturstabilitat, zu hohe Fluchtigkeit, starke Basizitat 
und mangelnde Vertraglichkeit mit dem Kunststoff. 

Es wurde nun uberraschend gefunden. dafc bestimmte Stickstoffverbindungen 
mit hoherer Temperaturstabilitat und geringerer Fluchtigkeit, trotz z. T. 
niedrigeren Stickstoffgehalts als bei den in EP-A-6 568 genannten, in 
Kombination mit Calcium-, Aluminium- und Zinkphosphinaten eine besonders 
gute Fiammschutzwirkung zeigen und sich mit thermoplastischen Kunststoffen 
gut verarbeiten lassen. Die Mischungen dieser Stickstoffverbindungen mit den 
Ca-, Al- und Zn-phosphinaten ergeben durch synergistische Wirkung eine 
deutlich preiswertere Flammschutzausrustung fur thermoplastische Polymere, 
insbesondere fur Polyester, als die Phosphinate allein. 

Gegenstand der Erfindung ist somit eine synergistische Flammschutzmittel- 
Kombination fur thermoplastische Polymere, insbesondere fur Polyester, die als 
Komponente A ein Phosphinsauresalz der Formel (I) und/oder ein 
Diphosphinsauresalz der Formel (II) und/oder deren Polymere enthilt, 




0 o 

II 3 II 

O— P— R— P-O 

1 1 ' 2 

R R 



2- 



m+ 



(II) 



worin 

R 1 f R 2 Cj-Cg-Alkyl, vorzugsweise C r C 4 -Alkyl, linear Oder verzweigt, z.B. 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl; 
Phenyl; 

R 3 C^C^-Alkylen, linear Oder verzweigt, z.B. Methylen, Ethylen, n- 

Propylen, iso-Propylen, n-Butylen, tert.-Butylen, n-Pentylen, n-Octylen r 
n-Dodecylen; 

C 6 -C 10 -Arylen, z.B, Phenylen, Naphthylen; -Alkylarylen, z.B. Methyl- 
phenylen, Ethyl-phenylen, tert.-Butylphenylen, Methyl-naphtthylen, 
Ethyl-naphthylen, tert.-Butylnaphthylen; -Arylalkylen, z.B. Phenyl- 
methylen, Phenyl-ethylen, Phenyl-propylen, Phenyl-butylen; 

M Calcium-, Aluminium-, Zink-, vorzugsweise Aluminium-lonen; 

m 2 Oder 3; 

n 1 Oder 3; 

x 1 oder 2 

bedeuten, 

und die als Komponente B eine Stickstoffverbindung der Formel (III) bis (VIII) 
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Oder ein Gemisch der durch die Formeln bezeichneten Verbindungen enthalt. 
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( VIII ) 



R 



worin R 4 , R 5 und R 6 folgende Bedeutung haben konnen: Wasserstoff, Cj-Cg- 
Alkyl, C 5 -C 16 -CycloaIkyl oder -Alkylcycloalkyl, mogticherweise substituiert mit 
einer Hydroxy- oder einer C-j-C^-Hydroxyalkyl-Funktion, C 2 -C 8 -Alkenyl, C-j-Cg- 
Alkoxy, -Acyl, -Acyloxy, C 6 -C 12 -Aryl sowie -O-R 4 und -N(R 4 )R 5 (ausgenommen 
Melamin, R 4 bis R 6 = H) bzw. N-alicyclisch oder N-aromatisch. N-alicyclisch 
bezeichnet in diesern Fall ringformige N-Verbindungen wie Pyrrolidin, Piperidin, 
Imidazolidin, Piperazin usw., N-aromatisch bezeichnet heteroaromatische 
Ringverbindungen wie Pyrrol, Pyridin, Imidazot, Pyrazin usw«. 

R 7 , R 8 , R 9 , R 10 und R 11 kennzeichnen die gleichen Gruppen wie R 4 bis R 6 , mit 
Ausnahme der Substituenten -IM(R 4 )R 5 , N-alicyclisch und N-aromatisch. 

Im folgenden bezeichnet der Begriff "Phosphinsauresalz" Salze der Phosphin- 
und Diphosphinsauren und deren Polymere. 

Die Phosphinsauresalze, die in waSrigem Medium hergestellt werden, sind im 
wesentlichen monomere Verbindungen. In Abhangtgkeit von den 
Reaktionsbedingungen konnen unter Umstanden auch polymere 
Phosphinsauresalze entstehen. 

Geeignete Phosphtnsauren als Bestandteil der Phosphinsauresalze sind 
beispielsweise: 

Dimethylphosphinsaure, Ethyl-methylphosphinsaure, Diethylphosphinsaure, 
Methyl-n-propyl-phosphinsaure, Methan-di(methylphosphinsaure), Benzol- 1 ,4- 
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(dimethylphosphinsaure), Methyl-phenyl-phosphinsaure, Diphenylphosphinsaure. 

Die Salze der PhosphinsSuren gem§B der Erfindung konnen nach bekannten 
Methoden hergestellt warden, die in der EP-A-699 708 niher beschrieben sind. 
Die Phosphinsauren werden dabei in wSBriger Losung mit Metallcarbonaten, 
Metallhydroxiden Oder Metalloxiden umgesetzt. 

Polymere im Sinne der Erfindung sind: 

1 Polymere von Mono- und Diolefinen, beispielsweise Polypropylen, 
Polyisobutylen. Polybutylen, Polybuten-1, Polyisopropren Oder Polybutadien sowie 
Polymerisate von Cycloolefinen wie z.B. von Cyclopenten Oder Norbornen; ferner 
Polyethylen (das gegebenenfalls vernetzt sein kann); z.B. Polyethylen hoher Dichte 
(HDPE). Polyethylen hoher Dichte und hoher Molmasse (HDPE-HMW), Polyethylen 
hoher Dichte und ultrahoher Molmasse (HDPE-UHMW), Polyethylen mittlerer Dichte 
(MDPE), Polyethylen niederer Dichte (LDPE), lineares Polyethylen niederer Dichte 
(LLDPE), verzweigtes Polyethylen niederer Dichte (VLDPE). 

2. Mischungen der unter 1 ) genannten Polymeren, z.B. Mischungen von 
Polypropylen mit Polyisobutylen, Polypropylen mit Polyethylen (z.B. PP/HDPE, 
PP//LDPE) und Mischungen verschiedener Polyethylentypen (z.B. LDPE/HDPE). 

3. Copolymere von Mono- und Diolefinen untereinander oder mit anderen 
Vinylmonomeren, wie z.B. Ethyien-Propylen-Copolymere, lineares Polyethylen 
niederer Dichte (LLDPE) und Mischungen dessetben mit Polyethylen niederer 
Dichte (LDPE), Propylen-Buten-1 -Copolymere, Propylen-lsobutylen-Copolymere, 
Ethylen-Buten-1 -Copolymere usw. Ferner Ethylen-Alkylacrylat-Copolymere, 
Ethylen-Vinylacetat-Copolymere und deren Copolymere mit Kohlenstoffmonoxid, 
oder Ethylen-Acrylsaure-Copolymere und deren Salze (lonomere), sowie 
Terpolymere von Ethylen mit Propylen und einem Dien, wie Hexadien, 
Dicyclopentadien oder Ethylidennorbornen; femer Mischungen solcher Copolymere 
untereinander und mit unter 1) genannten Polymeren. z.B. Polypropylen/Ethylen- 
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Propylen-Copolymere, LDPE/Ethylen-Vinylacetat-Copolymere, LDPE/Ethylen- 
Acrylsaure-Copolymere, LLDPE/Ethylen-Vinylacetat-Copolymere, LLDPE/Ethylen- 
Acrylsaure-Copolymere und altemierend Oder statistisch aufgebaute 
Polyalkylen/Kohlenstoffmonoxid-Copolymere und deren Mischungen mit anderen 
Polymeren wiez.B. Polyamiden. 

4. Polystyrol. Poly(p-methylstyrol), Poly-(a-methylstyrol). 

5. Copolymere von Styrol Oder a-Methylstyrol mit Dienen oder Acrylderivaten, 
wie z.B. Styrol-Butadien, Styrol-Acrylnitril, Styrol-Alkylmethacrylat, Styrol-Butadien- 
Alkylacrylat und -methacrylat, Styrol-Maleinsaureanhydrid, Styrol-Acrylnitril- 
Methacrylat; Mischungen von hoher Schlagzahigkeit aus Styrol-Copolymeren und 
einem anderen Polymer, wie z.B. einem Polyacrylat, einem Dien-Polymeren Oder 
einem Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymeren; sowie Block-Copolymere des Styrols, 
wie z.B. Styrol-Butadien-Styrol, Styrol-lsopren-Styrol, Styrol-Ethylen/Butylen-Styro! 
oder Styrol-Ethylen/Propylen-Styrol. 

6. Pfropfcopolymere von Styrol oder a-Methylstyrol, wie z.B. Styrol auf 
Polybutadien, Styrol auf Polybutadien-Styrol- oder Polybutadien-Acrylnitril- 
Copolymere, Styrol und Acrylnitril (bzw. Methacrylnitril) auf Polybutadien; Styrol, 
Acrylnitril und Methylmethacrylat auf Polybutadien; Styrol und Maleinsaureanhydrid 
auf Polybutadien; Styrol, Acrylnitril und Maleinsaureanhydrid oder Maleinsaureimid 
auf Polybutadien; Styrol und Maleinsaureimid auf Polybutadien; Styrol und 
Alkylacrylate bzw. Alkylmethacrylate auf Polybutadien, Styrol und Acrylnitril auf 
Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymeren, Styrol und Acrylnitril auf Polyalkylacrylaten 
oder Polyalkylmethacrylaten, Styrol und Acrylnitril auf Acrylat-Butadien- 
Copolymeren, sowie deren Mischungen mit den unter 5) genannten Copolymeren, 
wie sie z.B. als sogenannte ABS-, MBS-, ASA- oder AES-Polymere bekannt sind. 

7. Halogenhaltige Polymere, wie z.B. Polychloropren, Chlorkautschuk, 
chloriertes und bromiertes Copolymer aus Isobutylen-lsopren (Halobutylkatschuk), 
chloriertes oder chlorsulfoniertes Polyethylen, Copolymere von Ethylen und 
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chloriertem Ethylen, Epichlorhydrinhomo- und -copolymere, insbesondere Polymere 
aus halogenhaltigen Vinylverbindungen, wie z.B. Polyvinylchlorid, 
Polyvinylidenchlorid, Polyvinylfluorid, Polyvinylidenfluorid; sowie deren Copolymere, 
wie Vinylchlorid-Vinylidenchlorid, Vinylchlorid-Vinylacetat oder Vinylidenchlorid- 
Vinylacetat. 

8. Polymere, die sich von a.S-ungesattigten Sauren und deren Derivaten 
ableiten, wie Polyacrylate und Polymethacrylate, mit Butylacrylate schlagzah 
modifizierte Polymethylmethacrylate, Polyacrylamide und Polyacrylnitrile. 

9. Copolymere der unter 8) genannten Monomeren untereinander oder mit 
anderen ungesattigten Monomeren, wie z.B. Acrylnitril-Butadien-Copolymere, 
Acrylnitril-Alkylacrylat-Copolymere, Acrylnitril-Alkoxyalkylacrylat-Copolymere, 
Acrylnitril-Vinylhalogenid-Copolymereoder Acrylnitril-Alkylmethacrylat-Butadien- 
Terpolymere. 

10. Polymere, die sich von ungesattigten Alkoholen und Aminen bzw. deren 
Acylderivaten oder Acetalen ableiten, wie Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, 
-stearat, -benzoat, -maleat, Polyvinyibutyral, Polyallylphthalat, Polyallylmelamin; 
sowie deren Copolymere mit in Punkt 1 genannten Olefinen. 

1 1 . Polyacetale, wie Polyoxymethylen, sowie solche Polyoxymethylene, die 
Comonomere, wie z.B. Ethylenoxid, enthalten; Polyacetale, die mit 
thermoplastischen Polyurethanen, Acrylaten oder MBS modifiziert sind. 

12. Polyphenylenoxide und -sulfide und deren Mischungen mit Styrolpolymeren 
oder Polyamiden. 

13. Polyamide und Copolyamide, die sich von Diaminen und Dicarbonsauren 
und/oder von Aminocarbonsauren oder den entsprechenden Lactamen ableiten, wie 
Polyamid 4, Polyamid 6, Polyamid 6/6. 6/10, 6/9, 6/12, 4/6, 12/12, Polyamid 11, 
Polyamid 12, aromatische Polyamide ausgehend von m-Xylol, Diamin und 
Adipinsaure; Polyamide, hergestellt aus Hexamethylendiamin und Iso- und/oder 
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Terephthalsaure und gegebenenfalls einem Elastomer als Modifikator, z.B. Poly- 
2,4,4-trimethylhexamethylen-terephthalamidoder Poly-m-phenylen-isophthalamid. 
Block-Copolymere der vorstehend genannten Polyamide mit Polyolefinen, Olefin- 
Copolymeren, lonomeren, oder chemisch gebundenen oder gepfropften 
Elastomeren; oder mit Polyethem, wie z.B. mit Polyethylenglykol, 
Polypropylenglykol Oder Polytetramethylenglykol. Ferner mit EPDM oder ABS 
mod'rfizierte Polyamide oder Copolyamide; sowie wflhrend der Verarbeitung 
kondensierte Polyamide ("RIM-Polyamidsysteme"). 

14. Polyhamstoffe, Polyimide, Polyamidimide, Polyetherimide, Polyesterimide, 
Polyhydantoine und Polybenzimidazole. 

15. Polyester, die sich von DicarbonsSuren und Dialkoholen und/oder von 
HydroxycarbonsSuren oder den entsprechenden Lactonen ableiten, wie 
Polyethylenterephthalat, Polybutylenterephthalat, Poly-1 ,4-dimethylolcyclo- 
hexanterephthalat, Polyhydroxybenzoate, sowie Block-Polyether-ester, die sich von 
Polyethem mit Hydroxylendgruppen ableiten; ferner mit Polycarbonaten oder MBS 
mod'rfizierte Polyester. 

16. Polycarbonate und Polyestercarbonate. 

17. Polysulfone, Polyethersulfone und Polyetherketone. 

18. Mischungen (Polyblends) der vorgenannten Polymeren,wie z.B. PP/EPDM, 
Polyamid/EPDM oder ABS, PVC/EVA, PVC/ABS, PVC/MBS, PC/ABS, PBTP/ABS, 
PC/ASA, PC/PBT, PVC/CPE, PVC/Acrylate, POM/thermoplastisches PUR, 
PC/thermoplastisches PUR, POM/Acrylat, POM/MBS. PPO/HIPS, PPO/PA 6.6 
und Copolymere. 

Die Menge des den Polymeren zuzusetzenden Phosphinsauresalzes der 
allgemeinen Formel I oder des Diphosphinsauresalzes der Formal II kann 
innerhalb weiter Grenzen variieren. Im allgemeinen verwendet man 1 bis 30 



WO 97/39053 %g& ^g|F PCT/EP97/01664 

10 

Gew.-%, bezogen auf das fertige Polymercompound. Die optimale Menge hangt 
von der Natur des Poiymeren, der Art der Komponente B und vom Typ des 
eingesetzten Phosphinsauresalzes selbst ab und kann durch Versuche leicht 
bestimmt werden. Bevorzugt sind 3 bis 20, insbesondere 5 bis 15 Gew.-%. 



Die Phosphinsauresalze gemaa der Erfindung konnen je nach Art des 
verwendeten Poiymeren und der gewunschten Eigenschaften in verschtedener 
physikalischer Form angewendet werden. So konnen die PhosphinsSuresalze 
z.B. zur Erzielung einer besseren Dispersion im Poiymeren zu einer feinteiligen 
Form vermahlen werden. Falls erwunscht konnen auch Gemische verschiedener 
Phosphinsauresalze eingesetzt werden. 

Die PhosphinsSuresalze gemaS der Erfindung sind thermisch stabil, zersetzen 
die Poiymeren weder bei der Verarbeitung noch beeinfluSen ste den 
Herstellprozess der Kunststoff-Formmasse. Die Phosphinsauresalze sind unter 
Herstellungs- und Verarbeitungsbedingungen fur Polymere nicht fluchtig. 

Als Komponente B enthSIt die synergistische Flammschutzmittel-Kombination 
eine Stickstoffverbindung der Formel (III) bis (VIII) oder ein Gemisch der durch 
die Formeln bezeichneten Verbindungen. Formel (VII) kennzeichnet Addukte der 
Triazinverbindungen (III) (einschliefilich Melamin) mit geeigneten Sauren, wobei 
m und n jeweiis 1 oder 2 sein konnen. 

Beispiele fur solche Verbindungen sind Melamincyanurat, Melaminphosphat, 
Melaminpyrophosphat, Melamindiborat usw. 



Ebenfalls als Komponente B eingesetzt werden konnen oligomere Ester des 
Tris(hydroxyethyl)isocyanurats mit aromatischen Polycarbonsauren, wie sie in 
der EP-A-584 567 beschrieben sind. 



Bevorzugte Stickstoffverbindungen im Sinne der Erfindung sind Benzoguanamin 
(Formel III, R 4 - Phenyl, R 5 « R 6 = -NH 2 ), Tris(hydroxyethyl)isocyanurat 
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(Formel IV, R 7 = R 8 - R 9 = -CH 2 -CH 2 -OH), Allantoin (Formel V, R 7 = R 8 = 
R 9 = Rio _ R 11 = H), Glycoluril (Formel VI, R 7 = R 8 = R 9 = R 10 = H) sowie 
Melamincyanurat, Melaminphosphat, Dimelaminphosphat und 
Melaminpyrophosphat (alle Typ Formel VII) und Harnstoffcyanurat (Typ Formel 
VIII). 

Die als Komponente B eingesetzten Stickstoffverbindungen werden, z. T. 
industriell, nach bekannten Verfahren hergestellt. 

Die Menge der den Polymeren zuzusetzenden Stickstoffverbindung 
(Komponente B) kann innerhalb weiter Grenzen variieren. Inn allgemeinen 
verwendet man 1 bis 30 Gew.-% bezogen auf das fertige Polymercompound. 
Die optimale Menge hangt von der Natur des Polymeren, der Art des 
eingesetzten Phosphinats (Komponente A) sowie vom Typ der 
Stickstoffverbindung selbst ab und kann durch Versuche leicht bestimmt 
werden, Bevorzugt sind 3 bis 20, insbesondere 5 bis 15 Gew.-%. 

Bevorzugte thermoplastische Polymere sind technische Kunststoffe wie z.B. 
Polystyrol-HI (mit erhohter Schlagzahigkeit, s. Polymere unter Pkt. 5), 
Polyphenylenether, Polyamide, Polyester, Polycarbonate und Blends bzw. 
Polyblends wie ABS Oder PC/ABS. 

Besonders bevorzugte Polymere fur die Verwendung der erfindungsgemaSen 
synergistischen Flammschutzmittel-Kombination sind Polyester. Dies sind 
Polymere, die sich wiederholende, uber eine Estergruppe verbundene Einheiten 
in der Polymerkette enthalten. Besonders geeignete Polyester sind 
beispielsweise in "Ullmann's encyclopedia of industrial chemistry, ed. Barbara 
Elvers, Vol. 21 A, Kapitel •Polyesters' IS. 227-251), VCH, Weinheim-Basel- 
Cambridge-New York 1992 w beschrieben, worauf ausdrucklich Bezug 
genommen wird. 
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Die flammhemmenden Komponenten A und B konnen in Kunststoff-Formmassen 
eingearbeitet werden, indem z. B. alle Bestandteile als Pulver und/oder Granulat 
in einem Mischer vorgemischt und anschlieBend in einem Compoundieraggregat 
(z. B. einem Doppelschneckenextruder) in der Polymerschmelze homogenisiert 
werden. Die Schmelze wird ublicherweise als Strang abgezogen, gekuhlt und 
granuliert. Die Komponenten A und B konnen auch separat uber eine 
Dosieranlage direkt in das Compoundieraggregat eingebracht werden. 

Es ist ebenso moglich, die flammhemmenden Zusatze A und B einem fertigen 
Polymergranulat beizumischen und die Mischung direkt auf einer 
SpritzguBmaschine zu Formteilen zu verarbeiten. 

Bei Polyestern beispielsweise konnen die flammhemmenden Zusatze A und B 
auch bereits wahrend der Polykondensation in die Polyestermasse gegeben 
werden. 

Den Formmassen konnen neben den flammhemmenden Komponenten A und B 
auch Full- und Verstarkungsstoffe wie Glasfasern, Glaskugeln oder Mineralien 
wie Kreide zugesetzt werden. Zusatzlich konnen die Formmassen noch andere 
Zusatze wie Antiox'rdantien, Lichtschutzmittel, Gleitmittel, Farbmittel, 
Nukleierungsmittel oder Antistatika enthalten. Beispiele fur die verwendbaren 
Zusatze sind in der EP-A-584 567 angegeben. 



Die flammwidrigen Kunststoffmassen, insbesondere die Polyesterformmassen, 
eignen sich zur Herstellung von Formkdrpern, Filmen Faden und Fasern, z. B. 
durch SpritzgieSen, Extrudieren oder Verpressen. 



WO 97/39053 




PCI7EP97/01664 



Beispiele 

1. Eingesetzte Komponenten 

Handelsubliche Polymere (Granulat): 
Polybutylenterephthalat (PBT-GV): 

(PBT): 

Polyethylenterephthalat (PET-GV): 

(PET): 

Polyamid6(PA6): 
ABS-Polymer 

Polypropylen (PP): 
Flammschutzmittelkomponenten (pulverformig) 

Aluminiumsalz der Dimethylphosphinsaure, im folgenden als DMPAL bezeichnet 
Aluminiumsalz der Methylethylphosphinsaure, im folgenden als MEPAL bezeichnet 
Aluminiumsalz der Methyl propylphosphinsaure, im folgenden als MP PAL bezeichnet 

Stickstoffhaltige Synergisten (pulverformig): 
Ailantoin (Soc. Francaise Hoechst, F) 
Benzoguanamin (Fa. SKW, D) 
Glycoluril (Soc. Francaise Hoechst, F) 
Hamstoffcyanurat (Chemie Linz, A) 



Celanex2300 GV1/30 (Fa. Hoechst Celanese, 
USA) enthalt 30 % Glasfasem. 
Celanex 2500 (Fa. Hoechst Celanese, USA) 
enthalt keine Full- bzw. Verstarkungsstoffe. 

Impet2600 GV1/30 (Fa. Hoechst AG, D) 
enthalt 30 % Glasfasem. 
Polyclear T 86 (Fa. Trevira GmbH, D) 
enthalt keine Full- bzw. Verstarkungsstoffe. 

Durethan B29 (Fa. Bayer AG, D) 

enthalt keine Full- bzw. Verstarkungsstoffe 

Novodur P2X (Fa. Bayer AG, D) 

enthalt keine Full- bzw. Verstarkungsstoffe. 

Hostalen PPU 1080 (Fa. Hoechst AG, D) 
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Melamincyanurat (Fa. DSM, NL) 
Melaminphosphat (Fa. DSM, NL) 

TPS-THEIC = oligomerer Terephthatsaureester des Tris(hydroxyethyl)isocyanurats 
(nach EP-OS 584 562) 

Antioxidantien: 

AO 1: Hostanox O 10 (Fa. Hoechst AG, D) 
AO 2: Hostanox PAR 24 (Fa. Hoechst AG, D) 

Gleitmittel: 

GL: Hoechst-Wachs E (Fa. Hoechst AG, D) 

2. Herstellung, Verarbeitung und Prufung von flammhemmenden 
Polymerfomrimassen 

Die Flammschutzmittelkomponenten wurden in dem in den Tabellen angegebenen 
VerhaJtnis mit dem Polymergranulat und evtl. Additiven vermischt und auf einem 
Doppelschnecken-Extruder (Typ Leistritz LSM 30/34) bei Temperaturen von 230 bis 
260 °C eingearbeitet. Der homogenisierte Poiymerstrang wurde abgezogen, im 
Wasserbad gekuhlt und anschlieQend granuliert. 

Nach ausreichender Trocknung wurden die Formmassen auf einer 
Spritzgie&maschine (Typ Toshiba IS 100 EN) bei Massetemperaturen von 240 bis 
270 °C zu Prufkorpem verarbeitet und anhand des UL 94-Tests (Underwriter 
Laboratories) auf Flammwidrigkeit geprQft und klassifiziert. Die Brennbarkeit der 
Prufkorper wurde durch Bestimmung des Sauerstoffindex (LOI nach ASTM D 2863- 
77) beurteilt. 

Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse der Vergleichsbeispiele, in denen 
PhosphinsSuresalze als alleinige Flammschutzmittelkomponenten in PBT, PET 
sowie in PA 6 und ABS eingesetzt wurden. 

Die Ergebnisse der Beispiele, in denen Phosphinsauresalze in Kombination mit 
erfindungsgemalJen stickstoffhaltigen Verbindungen ausgepruft wurden, sind in den 
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Tabellen 2 bis 8 aufgelistet. Alle Mengenangaben sind als Gew.-% aufgefuhrt und 
beziehen sich auf das fertige Polymercompound einschlie&lich 
Flammschutzausrustung. 



Tabellel: 

Vergleichsbeispiele. Aluminiumsalze von Phosphinsauren als alleinige 
Flammschutzmittelkomponente in PBT, PET, PA 6 und ABS. 



Polymer 


MEPAL 


DMPAL 


MPPAL 


AO 1 


AO 2 


GL 


Klasse nach 


LOI 


[%] 


[%] 


[%] 


[%] 


[%] 


[%] 


UL94 
(1.5 mm) 


[%] 


PBT- GV 


15 






0.15 


0,2 




V1 


48.5 


PBT- GV 


20 






0.15 


0.2 




V0*> 


49.5 


PBT- GV 




20 










VO 


46,0 


PBT- GV 






20 


0.15 


0,2 




VO 


50,0 


PBT 


10 












V2 




PBT 


15 












VO 




PET-GV 


5 






0,15 


0,2 




V2 


30,0 


PET- GV 


10 






0,15 


0.2 




VO 


36,5 


PET 


5 






0,15 


0.2 




V2 


28,0 


PET 


10 






0,15 


0.2 




VO 


41,5 


PA 6 


15 










0,5 


VO 


31,0 


ABS 


30 












n.k.**> 


52,5 


PP 


30 












n.k"> 





*) Klasse auch bei PrufkOrpern mit einer Dicke von 0,8 mm erreicht. 
**) n.k. = nicht klassifizterbar 
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Tabelle 2: 

Beispiele. Alumimiumsalze der Phosphinsauren in Kombination mit stickstoffhaltigen 
Synergisten in PBT-GV. 



iirnA I 
MtrAL 


HMD A I 


MPPAI 


ICI ^Iwi 


Menae 


AO 1 


AO 2 


Klasse nach 


LOI 


[%] 








Svnernist 


I '"J 


r%i 


UL 94 


r%i 

I '"1 














M 5 mrrrt 




15 






Aiiantom 




nic 

w, 1 w 




v/n 


A.A ft 








Benzoguanamtn 


5 


0,15 


0.2 


vo 


41,0 


15 






Benzoguanamin ! 


10 


0,15 


0.2 


vo*> 




10 






Glycoluril 


10 


0,15 


0.2 


vo 


41,5 


10 






H amstoff cyan urat 


5 


0.15 


0.2 


vo 


44,0 


8 






Melamincyanurat 


6 


0,15 


0,2 


V1 


48,0 


10 






Melamincyanurat 


10 


0,15 


0.2 


vo*' 


49,5 


15 






Melamincyanurat 


10 


0.15 


0.2 


vo*> 


50.0 




10 




Melamincyanurat 


10 






vo 


44,0 






10 


Melamincyanurat 


10 


0.15 


0.2 


vo 


48.5 


10 






Melaminphosphat 


5 


0.15 


0.2 


vo 


33,5 


10 






Melaminohosohat 


10 


0.15 


0.2 


vo 


28.0 


5 






TPS-THEIC 


15 


0.15 


0.2 


V1*> 


31.5 


10 






TPS-THEIC 


10 


0.15 


0.2 


V1 


41,0 


15 






TPS-THEIC 


10 


0,15 


0.2 


vo*> 


48,5 



*) Klasse auch bei PrGfkorpern mit einer Dicke von 0,8 mm erreicht. 
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Tabelte 3: 

Beispiele. MEPAL in Kombination mit stickstoffhaltigen Synergisten in PBT. 



MEPAL 


Synergist 


Menge 


AOI 


AO 2 


Klasse nach 


LOI 


[%] 




Synergist 


[%] 


[%] 


UL94 


[%] 






[%] 






(1,5 mm) 




8 i 


Glycoluril 


7 


0,15 


0.2 


V0*> 


33,5 


5 


Melamincyanurat 


5 


0,15 


0,2 


V2 


25,0 


8 


Melamincvanurat 


7 


0.15 


0,2 


vo 


34.0 


8 


TPS-THEIC 


7 


0,15 


0,2 


vo 


36,5 



*) Klasse auch bei Prufkorpem mit einer Dicke von 0,8 mm erreicht. 



Tabelle 4: 

Beispiele. MEPAL in Kombination mit stickstoffhaltigen Synergisten in PET-GV. 



MEPAL 


Synergist 


Menge 


A01 


AO 2 


Klasse nach 


LOI 


[%] 




Synergist 


[%] 


[%] 


UL 94 


[%] 






r%i 






(1,5 mm) 




6 


Benzoguanamin 


4 


0,15 


0,2 


V2 


34,0 


6 


Glycoluril 


4 


0,15 


0,2 


V2 


29,0 


6 


Melamincyanurat 


4 


0,15 


0,2 


VO 


32,5 


6 


Melaminphosphat 


4 


0,15 


0.2 


V2 


35,5 



Tabelle 5: 

Beispiele. MEPAL in Kombination mit stickstoffhaltigen Synergisten in PET. 



MEPAL 


Synergist 


Menge 


AO 1 


AO 2 


Klasse 


LOI 


[%] 




Synergist 


[%] 


[%] 


nach 


[%1 






[%] 






UL 94 




• 










(1,5 mm) 




6 


Benzoguanamin 


4 


0,15 


0,2 


V2 


27,5 


6 


Glycoluril 


4 


0.15 


0,2 


V2 


26,5 


6 


Melamincyanurat 


4 


0.15 


0,2 


V2 


27.0 
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Tabelle 6: 

Beispiele. MEPAL in Kombination mit stickstoffhaltigen Synergisten in PA 6. 



MEPAL 
[%1 


Synergist 


Menge 
Synergist 

r%i 


Klasse nach 
UL94 
(1,5 mm) 


8 


Benzoguanamin 


8 


V2 | 


8 


Melamincyanurat 


8 


VO 


8 


Melaminphosphat 


8 


VO 



Tabelle 7: 

Beispiele. MEPAL in Kombination mit stickstoffhaltigen Synergisten in ABS. 



MEPAL 
[%] 


Synergist 


Menge 
Synergist 
[%] 


Klasse nach 
UL 94 
(1,5 mm) 


LOI 

[%] 


15 


Benzoguanamin 


15 


V2 


33,5 


15 


Glycoluril 


15 


V2 


37,0 | 


15 


Harnstoffcyanurat 


15 


V2 


39,0 


15 


Melamincyanurat 


15 


V1 


36,5 



Tabelle 8: 

Beispiele. MEPAL in Kombination mit stickstoffhaltigen Synergisten in PP. 



MEPAL 
[%1 


Synergist 


Menge 
Synergist 
[%] 


Klasse nach 
UL 94 
(1,5 mm) 


20 


Benzoguanamin 


10 


V2 


20 


Glycoluril 


10 


V2 


20 


Melamincyanurat 


10 


V2 



Aus den Beispielen geht hervor, datt stickstoffhaltige Verbindungen in der 
erfindungsgemaaen Kombination mit Alkalisalzen der Phosphinsauren eine sehr 
gute fiammhemmende Wirkung zeigen. Die Menge an Phosphinsauresalzen 
bezogen auf das fertige Polymercompound, die notig ist, urn eine VO- oder V1- oder 
V2-Einstufung zu erreichen, kann in der synergistischen Kombination deutlich 
verringert werden. 
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Patentanspruche 



1 . Synergistische Flammschutzmittel-Kombination fur thermoplastische 

Polymere, insbesondere fur Polyester, enthaltend als Komponente A ein 
Phosphinsauresalz der in der Beschreibung definierten Formeln (I) 
und/oder ein Diphosphinsauresalz der Formel (II) und/oder deren 
Polymere, worin 

R 1 , R 2 C-j-Cg-Alkyl, vorzugsweise C 1 -C 4 -Alkyl / linear Oder 
verzweigt; 

R 3 C 1 -C 10 -Alkylen # linear Oder verzweigt; 

C 6 -C 10 -Arylen, -Alkylarylen, -Arylalkylen; 
M Calcium*, Aluminium-, Zink-, vorzugsweise Aluminium-lonen; 

m 2 Oder 3; 

n 1 oder 3; 

x 1 oder 2 

bedeuten, 

und als Komponente B eine Stickstoffverbindung der in der Beschreibung 
definierten Formeln (III) bis (VIII) oder ein Gemisch hiervon, worin 
R 4 bis R 6 Wasserstoff, C r C 8 -Alkyl, C 5 -C 16 -Cycloalkyl oder 

-AlkylcycloalkyI, moglicherweise substituiert mit einer 
Hydroxy- oder einer C^C^Hydroxyalkyl-Funktion, C 2 -C 8 - 
Alkeny!, C 1 -C 8 -Alkoxy, -Acyl, -Acyloxy, C 6 -C 12 -Aryl sowie 
-O-R 4 und -N(R 4 )R 5 oder N-alicyclisch oder N-aromatisch 
bedeuten, mit der MaRgabe, daft R 4 bis R 6 nicht gleichzeitig 
Wasserstoff sind, 
R 7 bis R 11 die gletchen Gruppen kennzeichnen wie R 4 bis R 6 , mit 

Ausnahme der Substituenten -N(R 4 )R 5 , N-alicyclisch und N- 
aromatisch. 



2. 



Flammschutzmittel-Kombination gemaS Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daS es sich bei der Komponente B um Benzoguanamin, 
Tris(hydroxyethyl)isocyanurat, Allantoin, Glycoluril, Melamincyanurat, 



97/39053 



PCT/EP97/01664 



20 

Melaminphosphat, Dimelaminphosphat, Melaminpyrophosphat und 
Harnstoffcyanurat handelt. 

Verwendung einer Flammschutzmittel-Kombination gemaS Anspruch 1 
Oder 2 zur flammfesten Ausrustung von thermoplastischen Polymeren, 
bevorzugt von technischen Kunststoffen der Art Polystyrol-HI, 
Polyphenylenether, Polyamide, Polyester, Polycarbonate und Blends oder 
Polyblends vom Typ ABS Oder PC/ABS, insbesondere von Polyestern. 

Verwendung einer Flammschutzmittel-Kombination gemaS Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB Komponente A und B unabhangig 
voneinander jeweils in einer Konzentration von 1 bis 30, vorzugsweise 
von 3 bis 20, insbesondere von 5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das 
fertige Polymercompound, eingesetzt werden. 

Thermoplastische Kunststoff-Formmasse, enthaltend eine 
Flammschutzmittel-Kombination gemaS Anspruch 1 oder 2. 

Thermoplastische Kunststoff-Formmasse gemaS Anspruch 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB es sich bei dem Kunststoff urn technische 
Kunststoffe der Art Polystyrol-HI, Polyphenylenether, Polyamide, 
Polyester, Polycarbonate und Blends oder Polyblends vom Typ ABS oder 
PC/ABS handelt. 

Thermoplastische Kunststoff-Formmasse gemaB Anspruch 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB es sich bei dem Kunststoff urn Polyester handelt. 
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